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Katalysatoren und wurden bei der Polymerisaton von Pronfn ^ t o , SySt6me Sind Jedoch achirale 

pylen ist als Kons frUk «lonswer<«tofl jeS P ° lyPr ° Pylen ' ie,ern - A,aktisches Po| yP^ 

produkte zu gering. Daruberhinaus JllSS^^TTlT M , eta " 0Cene und die Mohvwen der Polymer- 
ren nur ataktlches Polymer vorgeschlagenen Katalysatoren bei solchen Polymerisations.empera.u- 

mil M./M n von 3,7 bis 1 0 3 vorgeschlagen. Die Produkte haben breite bis bimodale Verteilungen 

ES EP^^ - - - -timmten PoVmedsationstemperatur 

intense Reinigung des hergesX PoC^on ^ZTZ.ZTT f! ^ 
[0009] In EP-A-0 516 018 wird die Verwenduno von «2E T ' Restaschengehalt) erforderiich macht. 

bekannten Nachteile vermeidet 9 her9e$tellt werden konnen . welc "es die aus dem Stand der Technik 

spielsweise fur die Produktion von qepreBten PMM nZ^ ! 1 n . ermoglichen, die bei- 

GroBhoWkorperblasformen JKSTbESS T * H ° h '- Und 

keit sind beispielsweise blasgeformte Koffer mil FlhiS»mZ«vT y 6re m " 9erinser ^ahig- 

halter, Abwasser- und HeiSwass^ roS dT^f^TT-^^' Stan2 P latte ". HeiBwasserbe- 
Bremsflussigkeits- und KuhlwasseTehTlieMrn Bemteh ^pT' Wanm f tauscher ' Voll ««be Oder Kfe-Teile wie 
reiBfesteBOPP-Folienver^det Fohenanwendungen werden solche Formmassen fur 

EndJngTe?^ 

destens eines am Sec^ZgsSZtZeXZ^ < ™? SterSOri9iden Zi*onocenen, von denen min- 
[0013] DieErtindungbetrim som ein iS 

M w /M n i 3,0, die monomodal blmodaToder HerS ' e " Un9 e,nes ******* mil einer Molmassenverteilung 
Oil; der Formel fSS* ^^2^2? Th POlymerisation ° der Copolymerisation eines 
Alkylres. mi. 1 bfe 14 C-Atomen bSln SrVS^T^h^ T * Was — m Oder einen 
konnen, bei einer Temperatur von 50 200'C bei lem n„ , Sle n ^ b,ndenden A '°"™ ein Ringsystem bilden 
in der Gasphase, in Gegenwart eines KataJseTo* wlhTr Druck . TOn £ 5 bls 100 Losung, in Suspension oder 
einem Aluminoxan der Fo mel II Ka,a ' ySat0rS ' Welcher aus elner Ubergangsmetallkomponente (Metallocen) und 
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A I-0--A I — 0--AI 



(ID 



fOr den linearen Typ und/oder der Formel I 



A I -0-- 



n + 2 



(III) 



25 



(CR 8 R') n 




(I) 



S 



Zr 



(CRV). 



(lo) 



-(CRV) 



, worm 



50 



R 1 und R2 



R 3 



R 4 



gle,ch Oder verschieden s,nd und ein Wasserstoffatom, eine C 1 .C l0 -Alkylgruppe eine C - 
C 10 -Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine Ce-C^-Aryloxygri'ppe efnTc, C -AlS 
ny gruppe, e,ne C^-Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 4 -Al^lgri?p ^„ Zake 
nylgruppe Oder ein Halogenatom bedeuten, 8 40 ^ alke " 

Wasserstoff, ein Halogenatom, eine C 1 -C 10 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann eine C - 
C.o-Arylgruppe, e,ne C 2 -C 10 -Alkenylgru P pe, eine C^-Aryialkyfcruppe eine C 7 C AlS 
loxygruppe e,ne Cg-C^-Arylalkenylgruppe, einen -NR 2 °o, -ORio -SR?o o&r 7 ,o 4 ° s £ k fo 

gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom eine C C ai 
Mgruppe, eine C^-Fluoralky^ppe, eine <Vq»*^ tT££S^ 
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R 5 und R 6 



R? 



gruppe, emeC^-Alkoxygruppe, eine C^-Alkenylgruppe, eine C^-Arylalkylgruppe, 

* PPC ' 6ine C 7- C 40-Alkylarylgruppe, einen -NRJO, -ORio, - S Ri° . 
OS,R 3 10, -s,R 3 io oder -PR 2 10- Res , bedeuten! worin R10 ein Halo ^ eine c c ' 

w™f T '"I 6 °f Cw - Ary,m iSt ' W0bei mindes,e " s ei " R«t R4 pro indenyrin von 

gleich oder verschieden sind und ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe, die halogeniert 

nsi fic Ptn^ TT e ',„ eine C 8- C 40-Arylalkenylgru P pe, einen -NR 2 1°, -ORio , s rV 
-OS,R 3 '0, -s,R 3 io oder -PR 2 10-Rest bedeuten, worin R«> ein Halogenatom, eine C-C^-AI 
kylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, 1 10 



I.. ' I 



R' 2 R n R ,J R 1 2 R U 



25 



j" R" 
30 "C - , -0-M 1 - f 

1 n 1 

R R 12 

35 =BR11 ' =AIR11 ' - Ge "' " Sn -' -S-. =SO. =S0 2 , =NR«. =CO, =PR" oder =P(0)R» ist, 

wobei RH, R« und R« gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^-AI- 
TlTr °£*>- R ™ a W^ Cs-C^-Arylgruppe, eine Ce-C^RuoraSg^pe, 
erne C^-Alkoxygruppe, eine C 2 -C 20 -Alken y igru P pe, eine C.-C^-Ary^alkylgruppe. efne 

40 Ca-C^-Arylalkenylgruppe, erne CrC^-Alkylarylgruppe bedeuten oder R» und R1= oder RH 

und R« jewe ,| s mrt den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

M ' Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

R* und R> g leich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C.-C^-AI. 

ST? C ^"- Fluoralk y | 9 ru PP e . C 6 -C 30 -Arylgrup P e, eine C 6 -C 30 -Fluorarylgru PP e, 
C C a^ ? 9 ™^ 6 ' eme ^rC^-Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgru PP e, eine 
Ca-C^Arylalkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkylarylgrup P e bedeuten oder R* und R* jewe Is mit 
den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

«> R« und Hi* g, 6 i ch d verechjeden sind und e|nen ei|) . Qder mehrkemlgen Kon|enwasseretof(res 

cher mit dem Zirkonatom eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten 
m und n g| eicn oder V6 rschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist. 

M Zlv2X»Z r cT 9eS ° d6r VerZWei9 ' eS Alkyl ' Ha,09e " (ha ' 09eniert > bM «br. Brom oder 
[0015] R1 und R2 sind gleich Oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom. eine C^- vorzuqsweise C 
Ca-Alkylgruppe.e.neC^o.vorzugsweise^^^ 
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so 



SS 



C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Aryloxygruppe eine C r 

«e (VC 10 .A^ruppe, Z^Z^Z^^^^ eine ^ 

we,seC 2 -C 4 .AIkenylgruppe, eine ^ vorzugswefse C c Z!m ^-^ruppe, eine C 2 -C, 0 -, vorzugs- 
Alkylatylgruppe, eine C.-C*,-, vorzuasweL r r » ? 10 " Ary,alk y | 9 ru PPe, eine C^-c . vorzuaswefee C c 

Alkykjruppe oder C6 . C(o . v ejs a e c^S^lS^L^ 6lne CrCl0 "' v °™9sweise C,-L 
[0017] Die Reste R4 sind g | eic h oder m^ZV^ I iSt R3 w ^serstoff. 1 3 
vorzugsweise C r C 10 -A lkyl gruppe, ^^XS^ST*^ * Hal ° 9ena,om ' *• <V 
C 6 -C3o-, vorzugsweise Ce-C^Arylgruppe eine C C n ?™ , ' V0r2u 9 swelse c rC, 0 -Fluoralkyl-Griip P e eine 
eme Cl -C 20 , vorzugsweise CyC^&^g ^T^T' eine Ce-^-Ruora^ 

vorzugsweise C 7 -C 20 .Arylalkylgruppe eine c, c Zl . 20 ■ vorzu 9 sweise Cz-C^-Alkenylgnjppe eine <Lc 

Halogenalom, vorzugsweise Chloratom, oder eine C, c ' ™ V^ 3 ° der - pR 2 ,0 -*est, worm R» e i n 
w °*°C e .CVArylgruppeis^ 

oder mehr Reste R* ein Ringsystem mil den sie ***** von Wasserstoff verschieden is? ode^zwei 

[0018, R 5 und rs sind g|e f ch y oder J££ *" 0der "-*iK 
Bromatom, eine C r C, 0 , vorzugsweise C r C 4 -Alk y l qn jpoe * IT Hal ° gena,om ' bs ™W ein Fluor-, Chlor- oder 
Cs-Ary,gn,ppe,eineC 2 -C 10 -,vorzugsweis^ 

■1 ,n 7 40 '' von;u 9 sw eise C 7 -C 12 .AIkylarylgrup P e eine f • r 7 40 '' VO ™9 sweis eC 7 -C 10 -Arylalkylgruppe 
c NR 2 --OSiR 3 lo,.o R1 o,. Sifl3 , 0 ^;^™^^^^^ 



35 



R 1 



l ,J R 12 R 12 i.2 



f-" • ^'-(CR:' 3 )- , -o-ii'-o- 



R' z p. j 



« M R" 



wobei 1 ^'^ u t d " R if "gtefch oder^;, S H°* =NR " =C °' =PR " oder = P (°)R 11 . 

vorzugs W eiseC 6 .C 20 .Ary lg ru P pe, einecX^S uLe ^ST" C i: C io- F ^ralky, g rup P e, eine C^, 
we,se c rC 2 o-Arylalkylgruppe, e ineC e -C 40 -,vorzugsweiseC C 

dendenAtomeneinenRing. H und R bllden swells zusammen mit den sie verbin- 

V is. Siiizium, Germanium oder Zinn, bevorzug, Siiizium und Germanium. 
^ R 7 « -zugsweise =CRHR12, =SiR1 , R1 * =GeR , lR12 . Q . $ ^ ^ ^ ^ 
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45 
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weis e C 7 .C a -ArylalkylgrJpp e ,e^ 

C 7 -C 22 .A,ky l a V lgrupp e bedeuten, Oder R°a und Z ^Zm^z^T^T^^^ 0 ^^ 
Ring. n °" aen J ewells zusammen mrt den s,e verbindenden Atomen einen 

^;rCnX^^ 

iedochteineSubstituemenentha^^ 



I 



I 

-C- oder 
I 



I 



*" R 11 



Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCI. 
Phenyl(Methyl)silandiy!bis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCU 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl^(l.naphthyl)-1.indenyl)ZrCU 
Dimethylsi!andiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-1-ind e nyl)ZrCl! 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(1-naphthyl)-1 -indenyl)ZrCI, 

Dimethylsilandiylbi S (2-methyl-4 ( 6-dijsopropyl-1-indenyl)ZiCU 
Dimethyl s ilandiylbis(2 ) 4,6-trimethyl-Mndenyl)ZrCI 2 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methy|.4,6-diisopropyl-1-indenyl)ZrCU 
Pheny(Meth y l) S ilandiylbis(2 ( 4,6-trimethy(:i.indenyl)ZrS 
1 .2-Ethandiylbis(2-methy|.4 l 6-diisopropy|.1 -indenyl)ZrCL 

1 > 2-Butandiylbis(2-methy|.4 I 6-diisopropy|.l.indenyl)ZrCU 
Dimethylsilandiy!bis(2-methyl4-ethyl-1-indenyl)ZrCI 2 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropy|-Mndenyl)ZrCU 
DimethylsiIandiylbis(2-methyl-4- t -butyl-1 -indenyl)ZrCU 

Phenyl(Methyl)silandiylbis{2-methyl-4-isopropy|-lHndLyl)ZrCU 
D.methyls,landlylbis(2-ethyl-4-methyl-lHndenyl)ZrCI, 
Dimethyisilandiylbis(2,4-dimethyl-1-indenyl)ZrCU 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-1-indenyl)ZrCU 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-a-acenaphth-1-indenv?)ZrCU 
Phenyl(M e thyl)silandiylbis(2-methy|.4 ) 5-ben2o-lHndenyl)ZrCI 2 
Phen^(Methyl)silandiylbis(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)Z^I 9 
1 .2-Ethandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1 -indenyl)ZrCI 9 
1 ,2-Butandiylbis(2-methyl-4,5-ben2o.1 -indenyl)ZrCU 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-ben 2 o-1-indenyl)ZrCI 5 
1 .2-Butandiylbis(2-ethyl>4-phenyM -indenyl)-ZrCI 2 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-1.indenyl)ZrCU 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)ZrCU 
Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-1.indenyl)ZrCU 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-t-butyl-1 -indeny|)ZrCL 
Dimethylsilandiylbis(2,5 ) 6-trimethyl-1 -indenyl)ZrCI 2 

tnnoT in n d l n AusfQhrun 9sbeispielen aufgefuhrten Verbindungen. 
[0023] D * b *-^^^ 
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45 



den sind und Methyl Oder Chlor, 
R 7 einen Rest 



R n R n on 



-si-, -c- 
I 



I 

od.r -Ge-, 



R 12 R 12 iia 



n+m null oder 1 und 



Verbindungen. verbindungen der Formel la s,nd die in den Ausfiihrungsbeispielen aufgefiihrten 

lsopropyliden(9.fluorenyl)(cyclopentadienyl) 2 rkonS^^ 

nvOzZirkondichlorid, rac-Dime,^ ^• D '™%'^yl(2.3,5-trime.hy|.1-cyclopentadie- 
methylsily,(indenyl )22 i*ondimethyl rac P en^ 

nyl) 2 zirkondimethyl, ^^y'lvinyOsilyKindenyD^.rkondichlond, rac-Phenyl(vinyl)silyl(inde- 



rac-H 2 C-CH 2 -CH 2 -Si- 



50 



4,5.6,7-tetrahydro-l-indenyflrzirkondl hlorid I^SS^l^TT^ rac - Dime ^ilyl(2-me.hyl- 
Pe"t*«eny0 2 -zirkondich^^^ rac-MethylenO-t-butyl-l^yCo- 
1-indenyl) 2 zirkondichlorid, rac-PhenyKMeSS^nvM mSyt ^T^ rac - Di ™%lsilyl(2-methyl- 
deny,) 2 -zirkondichlorid, rac.Di m e.hy,siy,(4, 5 S zS Hni 

nyl)2zirkondichlorid. maenyl^irkondichlond und rac-Dimethylsilyl(4-phenyl-1-inde- 

[0025] Metallocene mit C 5 -Symmetrie (beispielsweise RiiRi2r7R„nr=n„n , 

bierende von Ri-Zr-R* verlauft in diesei SpiegeSben TSeTs^?? Sp e 9 elebene besi *en. ^ Winkelhal- 
des Zirconocenmo.ekuls, d.h. die BrOcke W^Mc^^T^T^ b " ChriMt SiC " aUf einen Teil 
Symmetrie formal oder idealisierl zu verstehen Sobleiben z B Wh, T Fe ™ * <*er Begriff C s - 

die Brucke hervorgerufen werden konnen S'^^^^S^^^T""^ Molek0 ^«. * *«* 
liegenden Erfindung auBer Betracht Stmkturaufklarung zuganglich sind, fQr die Zwecke der vor- 

Kle^^^^ 
aktivesPolymeresherstelibar.Abgetrenn ^ 

tionsaklive Zentrum (das Metallatom) in ^ZZSl^L I T ^ Metallocene . *» *» polymerisa- 
chira, is, und daher kein h-^-JSSSST^TE 53SST? 26—3,1 * hl "* 
neben isotaktischen Polymeren auch ataktisches Polvmer f!v h» J mes °-F°™ nicht abgetrennt, entsteht 

spielsweise - kann dies durchaus wunscheSswert Anwendungen - wetehe Formkorper bei- 

!S n! 6 yTT 9 Stereoisome ™ * Prinzip bekannt. 

[0029] D,e Me.aiiocene , und ,a kannen prinzipiei. nach foigendem Reaktionsscnema hergeste,,, werden: 
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M 6 4 ButylLi ^HR«L I 

H 2 R d + ButylLi ►HR'u 

HR , -(CR a R > ) m -R'.(CR»R') (l .R- H 
LiR e -(CR 8 R')^R 7 -(CR 8 R») n , R - L f 



X-(CR g R') m -R 7 ( C RV 



2 ButylLi 
ZrCJ 4 



(RV f>-- R > 

I I N c , * 

(»Vc). - R d 



I I / 

»' Zr 

I I N CI 

(I'l'c), - K< U 



X = CI, Br, I, O-Tosyl; 



fuer I oder H 2 R 14 fuer la 



m c - On 




(R 4 ), H H 



40 



H 2 R e 




(R 4 ), H H 



fuer I oder H 2 R 15 fuer la 
oder 



50 
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M W + BuLi — ► H R 1 4 1 i 



R n R ii 

".5 

R 



[r"r' 2 



o, H R 1 4 L i 
b. H 2 0 



,15- 



N'< J 



Li 



ZrC I 



R ,5 H 



R 11 R ,2 C 2 BuLi 



R 1 1 y R ,s 
A Zr \ 



R L i 



R U R 1< 



R 2 L 1 



CI 



C Zr 

r->N> 



50 



(vgl. Journal of Organomet. chem. (1985) 63-67 und EP-A 320762) 
■nerten Losu« (wie , B . TCuo.) u.aesetzt wird 9 Zur H Lte„un g ^Z^T^S^. 
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kylgruppen R werden entsprechend der gewunschten Zusammensetzung zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR 3 
+ AIR' 3 ) mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A 302 424). 
[0039] Die genaue Struktur der Aluminoxane II und III ist nicht bekannt (A.R. Barron et al., J. Am. Chem. Soc. 115 
(1993) 4971). 

5 [0040] Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehatt an nicht um- 
gesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 
[0041] Es ist moglich, die Metallocene vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion jeweils getrennt oderzusam- 
men als Mischung mit einem Aluminoxan der Formel (II) und/oder (III) vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisa- 
tionsaktivitat deutlich erhoht und die Kornmorphologie verbessert. 

10 [0042] Die Voraktivierung der Metallocene wird in Losung vorgenommen. Bevorzugt werden dabei die Metallocene 
als Feststoff in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost. Als inerter Kohlenwas- 
serstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol oder ein C 6 -C 10 - 
Kohlenwasserstoff verwendet. 

[0043] Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, 
15 vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtlosung. Die Metallocene konnen in der gleichen 
Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise werden sie jedoch in einer Menge von 1 0' 4 - 1 mol pro mol Aluminoxan 
eingesetzt.Die Voraktivierungszeit betragt 1 Minute bis 60 Stunden, vorzugsweise 2 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei 
einer Temperatur von -78°C bis 1 00°C, vorzugsweise 0 bis 70°C. 

[0044] Die Metallocene konnen auch vorpolymerisiert oder auf einen Trager aufgebracht werden. Zur Vorpolymeri- 
20 sation wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

[0045] Geeignete Trager sind beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, festes Aluminoxan, Kombinationen von 
Aluminoxan auf einem Trager wie beispielsweise Silikagel, oder andere anorganische Tragermaterialien. Ein geeig- 
netes Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form. 

[0046] Eine weitere mogliche Ausgestaltung des erfindungsgemaf3en Verfahrens besteht darin, daG man an Stelle 
25 oder neben eines Aluminoxans eine salzartige Verbindung der Formel R X NH4. X BR' 4 oder der Formel R 3 PHBR' 4 als 
Cokatalysator verwendet. Dabei sind x = 1 ,2 oder 3, R= Alkyl oder Aryl, gleich oder verschieden, und R'= Any I, das 
auch fluoriert oder teilfluoriert sein kann. In diesem Fall besteht der Katalysator aus dem Reaktionsprodukt der Metal- 
locene mit einer der genannten Verbindungen (vgl. EP-A 277 004). 

[0047] Zur Entfernung von im Olefin vomandener Katalysatorgifte ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl, bei- 
30 spielsweise AIMe 3 oder AIEt 3 vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl im Polymerisationssystem selbst erfolgen, 
oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung in Kontakt gebracht und 
anschlieGend wieder abgetrennt. 

[0048] Die Polymerisation oder Copolymerisation wird in bekannter Weise in Losung, in Suspension oder in der 
Gasphase, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstuf ig bei einer Temperatur von 50 bis 200°C, vorzugs- 

35 weise 50 bis 100°C, durchgefuhrt. Polymerisiert oder copolymerisiert werden define der Formel R a -CH=CH-R b . In 
dieser Formel sind R a und R b gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 
bis 14 C-Atomen. R a und R b konnen jedoch auch mit den sie verbindenden C-Atomen einen Ring bilden. Beispiele fur 
solcheOlefinesind Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen, Norbornen oder Norbornadien. 
Insbesondere werden Propylen und Ethylen polymerisiert. 

40 [0049] Als Molmassenregler wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Unterschiedliche Wasserstoffansprech- 
barkeitder Metallocene, sowie die Moglichkeit, die Wasserstoffmenge wahrend der Polymerisation zu verandern kann 
zu einer weiteren gewunschten Verbreiterung der Molmassenverteilung fuhren. 

[0050] Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 1 00 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem 
technisch besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 
45 [0051] Dabei werden die Metallocene in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall, von 1 0" 3 bis 10* 8 , 
vorzugsweise 10* 4 bis 1 0- 7 mol Ubergangsmetall pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen angewendet. Das 
Aluminiumoxan oder die Mischung Aluminoxan/AIR 3 wird in einer Konzentration von 10' 5 bis 10' 1 mol, vorzugsweise 
10' 4 bis 10* 2 mol pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet. Prinzipiell sind aber auch hohere Kon- 
zentrationen moglich. 

so [0052] Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder Losungspolymerisation durchgefuhrt wird, wird ein fur das 
Ziegler-Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemittel verwendet. Beispielsweise arbeitet man in einem ali- 
phatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff, als solcher sei beispielsweise Butan, Pentan, Hexan, Heptan, 
Decan, Isooctan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, genannt. 

[0053] Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfraktion benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol. Be- 
55 vorzugt wird im flussigen Monomeren polymerisiert. 

[0054] Werden inerte Losemittel verwendet, werden die Monomeren gasformig oder fliissig zudosiert. 

[0055] Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgemaB zu verwendende Katalysatorsystem einen 

nur geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 
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breiter, binder ode, -'t-daler iTa™ "* 
Kornmorphologie erzeugen. Die Metallocenaktivitat Heat be 50 60'C ? Slereos P e2l " tat «nd guter 

[0058] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Ertindung naher erlautern 
[0059] Es bedeuten 



ermittelt durch 



%> VZ= Viskositatszahl in cm 3 /g 

M w = Molmassengewichtsmittel in g/mol 

= Molmassendispersitat ' Geipermea^ionschroniatographie 

11= Isotaktischer Index (mm + 1/2 mr) ermittelt durch ^C-NMR-Spektroskopie 

25 Beispiele 1-13 



40 



45 



50 



55 
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Beispiel 14 

[0064] Beispiel 1 wurde wiederholt, vor Zugabe des Propylens wurden jedoch 3 Ndm 3 Wasserstoffgas in den Reaktor 
gegeben. 

5 Es wurden 2.85 kg Polymer erhalten, die Metallocenaktivitat war somit 633.3 kg PP/g Kat x h. 
VZ = 31 9 cm 3 /g; M w = 369000 g/mol, M^Mp = 12.0. 
Die Verteilung war bimodal, II = 99.1 %. 

Beispiel 15 

10 

[0065] Beispiel 1 wurde wiederholt, zusatzlich wurden jedoch wahrend der Polymerisation kontinuierlich 100 g Ethy- 
len zudosiert. 

Es wurden 2.24 kg Copolymer erhalten, die Metallocenaktivitat war 497.8 kg Copolymer/g Kat x h. 
VZ = 269 cm 3 /g; M w = 305000 g/mol, MJM n = 9.2. 
15 IR-Spektroskopisch wurden 4.2 Gew.-% Ethylen im Polymer nachgewiesen. 

Beispiel 16 

[0066] Beispiel 1 5 wurde wiederholt, 250 g Ethylen wurden jedoch erst nach 30 Minuten in einer Portion zugegeben. 
20 Es wurden 2.05 kg Blockcopolymer erhalten, die Metallocenaktivitat war 455.6 kg Copolymer/g Kat x h. 
VZ = 279 cm 3 /g; M w = 268000 g/mol, MJM n = 7.2. 
Ethylengehalt It. IR-Spektroskopie: 12.1 Gew.-%. 



25 Patentansprilche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins mit einer Molmassenverteilung MJM n > 3,0, die monomodal, bimodal 
oder multimodal sein kann, durch Polymerisation oder Copolymerisation eines Olefins der Formel R a CH=CHR b , 
worin R a und R b gleich oderverschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen 
30 bedeuten, oder R a und R b mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden konnen, bei einer Temperatur 

von 50 bis 200°C, bei einem Druck von 0,5 bis 100 bar, in Losung, in Suspension oder in der Gasphase, in Ge- 
genwart eines Katalysators, welcher aus einer Ubergangsmetallkomponente (Metallocen) und einem Aluminoxan 
der Formel II 



40 



\ 



R 

I 

A I — 0 — h A I — 0-j— . 



A '\ 



(II) 



fur den linearen Typ und/oder der Formel III 



R 
I 

A I -0 



n + 2 



(III) 



fiir den cyclischen Typ, wobei in den Formeln II und III die Reste R gleich oderverschieden sein konnen und eine 
C r C 6 -Alkylgruppe, eine C 1 -C 6 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 18 -Arylgruppe, eine C r C 6 -Fluorarylgruppe oder Was- 
serstoff bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, oder anstelle des Aluminoxans aus einer Mischung eines 
Aluminoxans der Formel II und/oder der Formel III mit einer Verbindung AIR 3 besteht, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Ubergangsmetallkomponente mindestens ein Zirkonocen der Formel I und mindestens ein Zirkonocen 
der Formel la oder atternativ mindestens 2 Zirkonocene der Formel I verwendet werden, 
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"4 



( "* ) 4 



(CRV) 



•(crV), 



(lo) 



25 



, worin 
R 1 und R2 

R3 
R 4 



R 5 und RS 



R? 



gleich Oder versohieden sind und ein Wasserstoffatom, eine CVC^-Alkylgruppe, eine 
Ci-C^-Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine C,-C 10 - 
A^enylgruppe, erne C 7 -C 40 -Arylalkylgr U ppe, eine C^-Alkylarylgruppe, eine C -C 
Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 40 

Wasserstoff, ein Halogenatom, eine C 1 -C 10 .AIkylgruppe, diehalogeniertsein kann, eine 
^ 6 ^ 9rUPPe ' e ' ne ^"Cio-Alkenylgruppe, eine CVC^-Arylalkylgruppe, eine C- 
C^-Alkyloxygruppe, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe, einen -NRJO, - 0 Rio . S R10 
-OSiR 3 io, - Si R 10 oder .PR 2 io. Res , bedeuten! worin R10 ein Halogenatom, eine Cl -C 10 ^ 
Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppeist, 1 10 

gleich oder versohieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C M - 
Alkylgruppe, eineC r C 20 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluora- 
ry gruppe, eine C r C 20 -Alkoxygruppe, eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine C.-C^-Atylal- 
^7 P o e R ,o in nc 8 p^o a i k 0 enyl9rUPP6 , n eine ^-Alkylarylgruppe, einen -NR 2 -o, 
■OR10..SR10 -OSiR^o.-aRgiOoder-PRjiO-Restbedeuten, worin Rioein Halogenatom 
eine CrC^-Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, wobei mindestens ein Rest R" 
pro Indenylnng von Wasserstoff versohieden ist, oderzwei odermehr Reste R* ein Rinq- 
system mit den sie verbindenden Atomen bilden, 

gleich oder versohieden sind und ein Halogenatom, eine C 1 -C 10 -Alkylgruppe, die halo- 
geniert sem kann, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C^Aiyl- 
alkylgruppe, eine C 7 -C 40 .AIkyloxygruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, einen -NR,™ 

e^ec'f A^ iR3l0 '" SiR3l ° Oder ' PR2,0 - ReStbed ^ 
eine C,-C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, 



R" 
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■M '- 
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1 1 
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R 1 2 
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R n R n 

i i 

-C- , -0-M 1 - , 
R 1 2 R 1 2 

=BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 1 \ =CO, =PR 11 Oder =P(0)R1 1 ist, 

wobei R 11 , R 12 und R 13 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C 20 - 
Alkylgruppe, C-i-C^-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C3 0 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluoraryl- 
gruppe, eine C 1 -C 2 o-Alkoxygruppe, eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylal- 
kylgruppe, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgruppe bedeuten oder 
R 11 und R 12 oder R 11 und R 13 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

M 1 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CyC 2 Q' 

Alkylgruppe, C 1 -C 20 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluoraryl- 
gruppe, eine C^C^-Alkoxygruppe, eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylal- 
kylgruppe, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgruppe bedeuten oder 
R 8 und R 9 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und einen ein- oder mehrkemigen Kohlenwasserstoffrest, 

welcher mit dem Zirkonatom eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten und 

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist. 

Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in der Formel I R 1 und R 2 gleich oder verschieden 
sind und Methyl oder Chlor, R 3 Wasserstoff, R 7 einen Rest 



R n 

I 


R n 


-c- , 


I 

-Si- 







bedeuten und n plus m null oder 1 sind und in Formel la R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und Fluorenyl, 
Indenyl oder Cyclopentadienyl sind.die auch substituiert sein konnen. 

Verfahren gema(3 Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Verbindung der Formel I, 



Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1 -naphthyl)-1 -indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(1 -naphthyl)-1 -indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2 ! 4,6-trimethyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

1 ,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyi-1 -indenyl)ZrCI 2 , 

1 ,2-Butandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1 -indenyl)ZrCI 2 , 
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Dimethylsilandiytbis(2-methyl-4-ethyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiyibis(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiy!bis(2-methyl-4-t-butyl-1-indenyl)ZrCI 2! 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)ZrCI 2) 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-methyl-1-indenyl)ZrC} 2 , 

Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethyl-1-indenyi)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-1-indenyl)ZrCI 2) 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1-jndenyl)ZrCI 2 , 

Phenyl(Methyl)si!andiylbis(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)ZrCI 2t 

1 ,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1 -indenyl)ZrCI 2 , 

1 ,2-Butandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1 -indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)ZrCI 2 , 

1 ,2-Butandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-1 -indenyl)-ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiylbis{2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)ZrCI 2! 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-t-butyl-1-indenyl)ZrCI 2l 

Dimethylsilandiylbis(2,5,6-trimethyl-1-indenyl)ZrCI 2 . 

Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet, daB in Formel la R 1 
und R 2 gleich oder verschieden sind und Methyl Oder Chlor, R 7 einen Rest 

R n R n 
i I 

-Si-, -c- 

R 1 2 R 1 2 

bedeutet und 

R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und Fluorenyl, Indenyl oder ein substituiertes Cyclopentadienyl bedeu- 
ten. 

Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, daB als Verbindung 
der Former la rac-Phenyl(methyl)silyl(indenyl) 2 zirkondichlorid, Diphenylmethylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl) 
zirkondichlorid, Phenyl(Methyl)methylen(9-fluorenyl)cyclopentadienyl)zirkondichlorid, lsopropyliden(9-fluorenyl) 
(cyclopentadienyl)zirkondichloridjac-Dimethylsilyl(2,3,54rimethyl-1-cyclopentadienyl) 2 zirkondichlorid, rac-Dime- 
thylsilyl(indenyl) 2 zirkondichlorid, rac-DimethylgermyKindenyl^irkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(inde- 
nyl) 2 zirkondimethyl, rac-Phenyl(vinyl)silyl(indenyl) 2 zirkondichlorid, 

I 1 

rac-H 2 C-CH 2 -CH 2 -Si(indenyl) 2 - 

zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(2,4-dimethylcyclopentadienyl) 2 zirkondichlorid, rac-lsopropyliden(inde- 
nyl) 2 zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(2-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl) 2 zirkondichlorid, rac-Ethylen(inde- 
nyl) 2 zirkondichlorid, rac-Methylen(3-t-butyl-1-cyclopentadienyl) 2 zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(4,7-dimethyl- 
1 -indenyl)2zirkondichlorid. rac-Dimethylsilyl(2-methyl-1 -indenyl)2zirkondichlorid, rac-Phenyl(Methyl)silyl(2-me- 
thyl-1 -indenyl)zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(2-ethyl-1 -indenyl) 2 -zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(4,5-benzo- 
l-indenyO^irkondichlorid und rac-Dimethylsilyl(4-phenyl-1 -indenyl) 2 zirkondichlorid verwendet wird. 

Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet, daB Propylen polyme- 
risiert wird, oder Propylen und Ethylen copolymerisiert werden. 

Metallocengemisch, dadurch gekennzelchnet, daB es mindestens ein Zirkonocen der Formel I und mindestens 
ein Zirkonocen der Formel la oder altemativ mindestens 2 Zirkonocene der Formel I enthalt 



oder 



R 1 1 
i 

-G e - 

i.. 



20 



EP 0 645 401 B1 



10 



,(«*>4 



(CRV) M 




(I) 



Zr 



r • 5 



(CR«R») 



(Id) 



(CRV) 



, wonn 
R 1 und R2 



FH 



R 5 und R6 



R? 



gle,ch Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine q-C^AIkylgruppe. sine 

C -C, -Alkoxygrupp e ,ein e C 6 -C 10 .Arylgmppe, ei neC 6 -C 10 -Aryloxygmpp e eineC -C ln - 
Alkenylgruppe, sine C.-C^lalkylgruppe, eine C 7 -C^AIkylar^ru Ppe eine C -C^ 
Arylalkenylgruppe Oder ein Halogenatom bedeuten, 40 

cT'TIT Ha '° 9en f m r! 6ine C ^«*W»W». die halogeniertsein kann, eine 
C 6 -C 10 -Arylgruppe, e.ne C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 7 - 
^ 0Xygm P pe ' 6lne C 8-C40-Arylalkenylgruppe, einen -NR, 10 , -OR10 - S R10 
-OS. VO, -SiR 3 io oder -PR 2 .o. Res , bedeuten , worin R ,o ein Halogenatom, eine C, C 10 - 
Alkylgruppe oder eine C B -C 10 .Arylgruppeist, 1 10 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C, n - 
A kylgruppe e,ne C^C^-Fluoralkylgruppe, eine C 6 .C 30 -Arylgrup P e, eine C 6 -C 30 -F uora- 
* Igruppe, eine C^-Alkoxygruppe, eine C^-Alkenylgruppe, eine C r C° AryN- 

ITc r \Zf 3 ' ° der • PR 2 10 - Res t "edeuten, worin Rio ein Halogenatom, 

e,ne q-Cp-Alkylgruppe odereme C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, wobei mindestens ein Rest R« 
pro Indenylnng von Wasserstoff verschieden ist, oderzwei odermehr Reste R'ein Ring- 
system mit den sie verbindenden Atomen bilden, 

gleich oder verschieden sind und ein Halogenatom, eine C 1 -C 10 .AIkylgruppe, die halo- 
genrcrt sem kann, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C.-C^-Aryl- 
^ r PPe V n e ' ne C 7- C 40-Alkyloxygruppe, eine Cs-C^-Arylalkenylgruppe einen -NR J" 

eine C 1 -C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, 



,11 



V- 
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d 12 



ill 



)1 1 



,12 



,12 



1 1 



,11 



,12 



-0- 
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R" 
I 

-C - 
I 

R 1 2 



-0-M 1 - 



12 



=BR11, =AIR11, -Ge-, -So, -O, -S, =SO, =S0 2 , =NR1., =C0 , =PRlt oder=P(0)RH ist 
wobe, Rii, R, und R ,a ^o^ 7T1: sind und ein Wasserstoflatom, ein Halogenatom, eine Cl -C 20 - 

a uiie eine C r Z aWdWppe - eine Ce'Cao-Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluora™ - 
gruppe, eine C 1 -C 20 .AIkoxygruppe, eine C 2 -C 20 .AIkenylgruppe eine C-C AnZ 

oderR undRi3j e we,lsmitdens,everbindendenAtomenein e n Ringbilden, 



M1 

R 8 und R9 



Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom eine C C 
Alkylgruppe, C.-C^FIuoralkylgruppe, eine CVCao-Arylgruppe eine T-C Fluor^!' 
gruppe, eine C r C 20 .AIkoxygruppe, eine C 2 -C 20 AlZlgruL e ,n? ?°c S 



R 14 und R 15 



i 

-c- 

il2 



R 1 1 

I 

-Si- 



bedeuten und n plus m null oder 1 sind und in Formel la R 14 und R15 nio,v-h * 

indenyl oder Cyclopentadienyl sind, die auch sSuier, sein inen 9 VerSCh ' eden "« Und RU ° renyl - 



9. Katalysator, welcher aus einer Ubergangsmetallkomponente (Metallocen) 



und einem Aluminoxan der Formel II 



\ 



A I-0--A I— 0 



A I 

n \„ 



Cl) 



fur den linearen Typ und/oder der Formel I 
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R 
I 

A I -0 



(Ml) 



n + 2 



fur den cyclischen Typ, wobei in den Formeln II und III die Reste R gleich Oder verschieden sein konnen und eine 
QrC 6 -Alkylgruppe, eine C r C 6 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 18 -Arylgruppe, eine C r C 6 -Fluorarylgruppe oder Was- 
serstoff bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, oder anstelle des Aluminoxans aus einer Mischung eines 
Aluminoxans der Formel II und/oder der Formel III mit einer Verbindung AIR 3 besteht, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Ubergangsmetallkomponente mindestens ein Zirkonocen der Formel I und mindestens ein Zirkonocen 
der Formel la oder alternativ mindestens 2 Zirkonocene der Formel I verwendet werden, 



,(« 4 >4 




r 1 * (CR 8 R S ) 



Mr 

D »3 



( R 1 ) 4 



(la) 



(CR 3 A S ) 



, worin 
R 1 und R2 



R3 



45 



R 4 



R 5 und R 6 



gleich oder verschieden sind und ein Wasserst off atom, eine C^C^-Alkylgruppe, 
eine C^C^-Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, ei- 
ne C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgrup- 
pe, eine C^-C^-Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 

Wasserstoff, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, 
eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgruppe, 
eine C 7 -C 40 -Alkyloxygruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, einen -NR 2 10 , -OR 10 , 
-SR 10 , -OSiR 3 10 -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, 
eine C r C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, ein Halogenatom, eine C,- 
C 20 -Alkylgruppe eine C^C^-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -Arylgruppe, eine C 6 - 
C 30 -Fluorarylgruppe, eine C 1 -C 20 -Alkoxygruppe, eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine 
Cy-C^-Arylalkylgruppe, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe eine Cy-C^-Alkylarylgrup- 
pe, einen -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, wor- 
in R 10 ein Halogenatom, eine C 1 -C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, 
wobei mindestens ein Rest R 4 pro Indenylring von Wasserstoff verschieden ist, oder 
zwei oder mehr Reste R 4 ein Ringsystem mit den sie verbindenden Atomen bilden, 

gleich oder verschieden sind und ein Halogenatom, eine C 1 -C 10 -Alkylgruppe, die 
halogeniert sein kann, eineC 6 -C 10 -Arylgruppe, eineC 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 - 
C^-Arylalkylgruppe, eine Cy-C^-Alkyloxygruppe, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe, 
einen -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin 
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R 10 ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe Oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe 1st, 

R7 

R n R n R n R n R n 

-M 1 - . — M 1 — M 1 - . -M'-(CR 2 13 )- , -0-M 1 -0- , 

I i i i * i 

R 1 2 R 1 2 R ' 2 R 1 2 R 12 



R n 
I 

-C - 
ti. 



R n 

! 

-0-M 1 - 



i 



1 2 



=BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =SO : =S0 2 , =NR 11 , =CO, =PR^ 1 oder=P(0)R 11 

25 ist, 

wobei R 11 , R 12 und R 13 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Hatogenatom, eine C r 
C 20 -Alkylgruppe, C 1 -C 20 -Fluoralkylgruppe, eine Ce-Cso-Arylgruppe, eine C 6 -C 30 - 
Fluorarylgruppe, eine C 1 -C 20 -Alkoxygnjppe I eine Cg-C^-Alkenylgruppe, eine C 7 - 
30 C 40 -Arylalkylgruppe, eine CQ-C^-Arylalkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe 

bedeuten oder R 11 und R 12 oder R 11 und R 13 jeweils mit den sie verbindenden Ato- 
men einen Ring bilden, 

M 1 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

35 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r 

C 20 -Alkylgruppe, C^CgQ-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -Arylgruppe, eine C B -C 30 - 
Fluorarylgruppe, eine C 1 -C 20 -Alkoxygruppe, eine C^C^-Alkenylgruppe, eine Cy- 
C^-Arylalkylgruppe, eine CQ-C^-Arylalkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe 
40 bedeuten oder R 8 und R 9 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bil- 

den, 

R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoff- 

rest, welcher mit dem Zirkonatom eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten und 

45 

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist. 

10. Katalysator nach Anspruch 9, enthaltend i) an Stelle eines oder neben einem Aluminoxan eine salzartige Verbin- 
dung der Formel R X NH 4 . X BR' 4 oder der Formel R 3 PHBR' 4 als Co katalysator, worin x = 1 ,2 oder 3, R = Alkyl Oder 
so Aryl, gleich oder verschieden, und R' = Aryl, das auch f luoriert oder teilfluoriert sein kann und/oder ii) gegebenen- 

falls einen Trager. 



Claims 

55 

1. A process for preparing a polyolefin having a molecular weight distribution My/M n >3.0, which canbemonomodal, 
bimodal or multimodal, by polymerization or copolymerization of an olefin of the formula R^H = CHR b , where R a 
and R b are identical or different and are each a hydrogen atom or an alkyl radical having from 1 to 14 carbon 
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atoms, or R a and R b together with the atoms connecting them can form a ring system, at a temperature from 50 
to 200°C, at a pressure of from 0.5 to 100 bar, in solution, in suspension or in the gas phase, in the presence of 
a catalyst which comprises a transition metal component (metallocene) and an aluminoxane of the formula II 



\ 
y 



R 

I 

M-0-tAI — Of-AI 



—In \ 0 



do 



for the linear type and/or the formula III 



20 



(in) 



for the cyclic type, where in the formulae II and III the radicals R can be identical or different and are each a C,- 
C 6 -alkyl group, a C 1 -C 6 -fluoroalkyl group, a C 6 -C 18 -aryl group, a C r C 6 -fluoroaryl group or hydrogen and n is an 
integer from 0 to 50, or, in place of the aluminoxane, comprises a mixture of an aluminoxane of the formula II and/ 
or the formula III with a compound AIR 3 , wherein the transition metal component used is at least one zirconocene 
of the formula I and at least one zirconocene of the formula la or alternatively at least 2 zirconocenes of the formula I, 



.(«'). 




(crV), 



(CR'R'). 



■'4 '- 



R* z I 

R 15 {CR^). 



45 



50 



where 
R1 and R 2 



are identical or different and are each a hydrogen atom, a C r C 10 -alkyl group, a C r 
C 10 -alkoxy group, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -aryloxy group, a C 2 -C 10 -alkenyl 
group, a Cy-C^-arylalkyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl group, a C 8 -C 40 -aryla!kenyl group 
or a halogen atom, 

is hydrogen, a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group which can be halogenated, a C 6 - 
C 10 -aryl group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a Cy-C^-arylalkyl group, a CVC^-alkoxy 
group, a Ce-C^-arylalkenyl group, a -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 or 
-PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group or a C 6 -C 10 -aryl 
group, 



R 4 



are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom, a CyC 20 - 
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alkyl group, a C r C 20 -fluoroalkyl group, a Cg-C^-aryl group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl 
group, a C,-C 20 -alkoxy group, a C 2 -C 20 -alkenyl group, a Cy-C^-arylalky! group, a 
C 8 -C4o-arylalkenyl group, a Cy-C^-alkylaryl group, a -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 
-OSiR 3 10 , -SiR 3 10 or -PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C^C^-alkyl 
group or a C 6 -C 10 -aryl group, where at least one radical R 4 per indenyl ring is different 
from hydrogen, or two or more radicals R4 together with the atoms connecting them 
form a ring system, 

R 5 and R 6 are identical or different and are each a halogen atom, a C^C^-alkyl group which 

can be halogenated, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl 
group, a Cy-C^-alkoxy group, a Cg-C^-arylalkenyl group, a -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , 
-OSiR 3 10 -SiR 3 10 or -PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C r C 10 -alkyl 
group or a C 6 -C 10 -aryl group, 

R7 is 



















i" 



ill 



^-(CR, 1 *)- 



-04I 1 -0- 



1 1 



\2 



r" 



=BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, -SO, =S0 2 , =NR 11 , =CO, =PR 11 or =P(0)R 11 , 

where R 11 : R 12 and R 13 are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom, a CyC 20 - 
alkyl group, a C^C^-fluoroalkyl group, a Ce-C^-an/l group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl 
group, a C^C^-alkoxy group, a C 2 -C 20 -alkenyl group, a Cy-C^-arylalkyl group, a 
Cg-C^-arylalkenyl group, a Cy-C^-alkylaryl group, or R 11 and R 12 or R 11 and R 13 in 
each case together with the atoms connecting them form a ring, 

M 1 is silicon, germanium or tin, 

R 8 and R 9 are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom, a C^C^- 

alkyl group, a C^C^-fluoroalkyl group, a Ce-Cao-aryl group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl 
group, a C 1 -C 20 -alkoxy group, a C 2 -C 20 -alkenyl group, a Cy-C^-arylalkyl group, a 
Ca-C^-arylalkenyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl group, or R 8 and R 9 together with the 
atoms connecting them form a ring, 

R 14 and R 15 are identical or different and are each a monocyclic or potycyclic hydrocarbon radical 

which can form a sandwich structure with the zirconium atom and 

m and n are identical or different and are zero, 1 or 2, where m plus n is zero, 1 or 2. 

The process as claimed in claim 1, wherein, in the formula I, R 1 and R 2 are identical or different and are methyl 
or chlorine, R 3 is hydrogen, R 7 is a radical 
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R" 

i 

C- 



or 



I 

-Si- 



and n plus m is zero or 1 and, in formula la, R 14 and R 15 are identical or different and are fluorenyl indenyl or 
cyclopentadienyl, which can also be substituted. 

The process as claimed in claim 1 or 2, wherein the compound of the formula I used is 

dimethylsilanediyibis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 

phenyl(meth)silanediylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(1 -naphthyl)-1 -indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-1-indenyl)ZrCl 2 

dimethylsilanediylbis(2-ethyl-4-<1 -naphthyl)-1 -indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)ZrCI 2 

phenyl(methyl)silanediylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)ZrCl 2 

phenyl(methyl)silanediylbis(2,4 I 6-trimethyl-1-indenyl)ZrCI 2 

1 ,2-ethanediylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1 -indenyl)ZrCI 2 

1 ,2-butanediylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1 -indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-ethyl-1-indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-isopropyl-lHndenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-t-butyl-1-indenyl)ZrCI 2 

phenyl(methyl)silanediylbis(2-methyl-4-isopropyl-1-idenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-ethyl-4-methyl-1-indenyl)ZrCI 2 

dimethylsi!anediylbis(2,4-dimethyl-1-indenyl)ZrCl 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-ethyl-1-indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)ZrCI 2 

phenyl(methyl)silanediylbis(2-methyl-4 p 5-benzo-1 -indenyl)ZrCI 2 

phenyl(methyl)silanediylbis(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)ZrCI 2 

1 ,2-ethanediylbis(2-methyl-4,5-benzo-1 -indenyl)ZrCI 2 

1 ,2-butanediylbis(2-methyl-4,5-benzo-1 -indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)ZrCI 2 

1 ,2-butanediylbis(2-ethyl-4-phenyl-1 -indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)ZrCI 2 

phenyl(methyl)silanediylbis(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-5-t-butyl-1-indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2,5,6-trimethyl-1-indenyl)ZrCI 2 . 

The process as claimed in one or more of claims 1 to 3, wherein, in formula la, R 1 and R 2 are identical or different 
and are methyl or chlorine, R 7 is a radical 
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R 1 ' 
I 

S I- 



t ! 



R 
I 

-C- 



R 



12 



i 

-Ge- 



I 



1 2 



and 

R 14 and R 15 are identical or different and are fluorenyl, indenyl or a substituted cyclopentadienyl. 

The process as claimed in one or more of claims 1 to 4, wherein the compound of the formula la used is 
rac-phenyl(methyl)silyl(indenyl)22irconium dichloride, diphenylmethylene(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirconium 
dichloride, phenyl(methyl)-methylene(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirconium dichloride, isopropylidene(9-fluore- 
nyl)(cyclopentadienyl)zirconium dichloride, rac-dimethylsilyl(2 l 3 I 5-trimethyl-1-cyclopentadienyl) 2 -zirconium 
dichloride, rac-dimethylsilyl(indenyl) 2 -zirconium dichloride, rac-dimethylgermyl(indenyl) 2 -zirconium dichloride, 
rac-[dimethylsilyl-(indenyl) 2 ]-dimethylzirconium, rac-phenyl(vinyl)-siIyl(indenyl) 2 -zirconium dichloride, 



I 1 

rac-^C-CHj-CHj-St- 



35 



zirconium dichloride, rac-dimethylsilyl(2,4-dimethylcyclopentadienyl) 2 zirconium dichloride, rac-isopropylidene(in- 
denyl) 2 zirconium dichloride, rac-dimethytsilyl(2-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-lHndenyl) 2 zirconium dichloride, rac- 
ethylene-(indenyl) 2 zirconium dichloride, rac-methylene(3-t-butyl-1-cyclopentadienyl) 2 zirconium dichloride, rac- 
dimethylsilyl(4,7-dimethyl-1 -indenyl) 2 zirconium dichloride, rac-dimethylsilyl{2-methyl-1 -indenyl) 2 -zirconium 
dichloride, rac-phenyl(methyl)silyl(2-methy1-1 -indenyl)zirconium dichloride, rac-dimethylsilyl(2-ethyl-1 -inde- 
nyl) 2 zirconium dichloride, rac-dimethylsilyl(4,5-benzo-1-indenyl) 2 zirconium dichloride or rac-dimethylsilyl(4-phe- 
nyl-1 -indenyl) 2 zirconium dichloride. 

6. The process as claimed in one or more of claims 1 to 5, wherein propylene is polymerized or propylene and ethylene 
are copolymerized. 

7. A metallocene mixture comprising at least one zirconocene of the formula I and at least one zirconocene of the 
formula la or alternatively at least 2 zirconocenes of the formula I 



40 




R 1 4 (CR'R'J 



(R 4 h 




(lo) 



(crV)„ 



where 
R 1 and R 2 



are identical or different and are each a hydrogen atom, a C^C^-alkyl group, a C r 
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C 10 -alkoxy group, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -aryloxy group, a C 2 -C 10 -alkenyl 
group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a Cy-C^-alkylaryl group, a Ce-C^-arylalkenyl 
group or a halogen atom, 

s R 3 Is hydrogen, a halogen atom, a C 1 -C 10 -alkyl group which can be halogenated, a C 6 - 

O^-a^ group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a Cy-C^^alkoxy 
group, a Cg-C^-arylalkenyl group, a -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 or 
-PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group or a C 6 -C 10 -aryl 
group, 

w 

R 4 are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom, a C^C^- 

alkyl group, a Cj-CgQ-fluoroalkyl group, a C 6 -C 30 -aryl group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl 
group, a C^C^-alkoxy group, a C 2 -C 20 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a 
Ce-C^-arylalkenyl group, a Cy-C^-alkylaryl group, a -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 
15 -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 or -PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C r C 10 -alkyl 

group or a C 6 -C 10 -aryl group, where at least one radical R 4 per indenyl ring is dif- 
ferent from hydrogen, or two or more radicals R 4 together with the atoms connecting 
them form a ring system, 

20 rs and R 6 are identical or different and are each a halogen atom, a C 1 -C 10 -alkyl group which 

can be halogenated, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl 
group, a C^C^-alkoxy group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group, a -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , 
-OSiR 3 10 -SiR 3 10 or -PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C,-C 10 -allcyl 
group or a C 6 -C 10 -aryl group. 

25 

R 7 is 



30 



I 



1 1 



-u' 



,11 



R" 



R" 

-m'-(cr : 15 ) 



I 



--0- 

12 



R n R n 
-C - , -0-M 1 - 

R 11 R ,J 



45 / =BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 11 , =CO, =PR 11 or=P(0)R 11 , 

where R 11 , R 12 and R 13 are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom, a C,-C 20 - 
alkyl group, a C^C^-fluoroalkyl group, a C 6 -C 30 -aryl group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl 
group, a C^C^-alkoxy group, a C 2 -C 20 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a 
so Ca-C^-arylalkenyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl group, or R 11 and R 12 or R 11 and R 13 

in each case together with the atoms connecting them form a ring, 

M 1 is silicon, germanium or tin, 

55 r6 and R 9 are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom, a C,-C 20 - 

alkyl group, a C,-C 20 -fluoroalkyl group, a C 6 -C 30 -aryl group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl 
group, a C r C 20 -alkoxy group, a C 2 -C 20 -alkenyl group, a C 7 -C 20 -arylalkyl group, a 
C 8 -C 40 -arylalkenyl group, a C^^-alkylaryl group, or R 8 and R 9 together with the 
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atoms connecting them form a ring, 

R 14 and R 15 are identical or different and are each a monocyclic or polycyclic hydrocarbon radical 

which can form a sandwich structure with the zirconium atom and 

m and n are identical or different and are zero, 1 or 2, where m plus n is zero, 1 or 2. 

8. A metallocene mixture as claimed in claim 7, wherein, in the formula I, R 1 and R 2 are identical or different and are 
methyl or chlorine, R 3 is hydrogen, R 7 is a radical 



R u 
i 

-c- , 



i 



12 



R n 
I 

•S i - 
ill 



and n plus m is zero or 1, and, in formula la, R 14 and R 15 are identical or different and are fluorenyl, indenyl or 
cyclopentadienyl, which can also be substituted. 

9. A catalyst which comprises a transition metal component (metallocene) and an aluminoxane of the formula II 



25 



> 



R 

I 



ft \« 



(ID 



for the linear type and/or the formula III 



R 

1 

At ~0 



(III) 



n + 2 



for the cyclic type, where in the formulae II and III the radicals R can be identical or different and are each a C r 
C G -alkyl group, a C^Ce-fluoroalkyl group, a C 6 -C 18 -aryl group, a C^Ce-fluoroaryl group or hydrogen and n is an 
integer from 0 to 50, or, in place of the aluminoxane, comprises a mixture of an aluminoxane of the formula II and/ 
or the formula III with a compound AIR 3 , wherein the transition metal component used is at least one zirconocene 
of the formula I and at least one zirconocene of the formula la or alternatively at least 2 zirconocenes of the formula I , 
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15 



25 



where 
R 1 and R 2 

R3 
R 4 



35 



R5 and R« 



R7 



(■•> 



<« 4 >4 



are identical or different and are each a hydrogen atom, a C r C 10 -a.kyl group, a C r 
C 10 -alkoxy group, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -aryloxy group, a C 2 -C 10 -alkenyl 
group, a Cy-C^-arylalkyl group, a C^-C^-alkylaryl group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group 
or a halogen atom, 

is hydrogen, a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group which can be halogenated, a C 6 - 
C 10 -aryl group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a Cy-C^-arylalkyl group, a Cy-C^-alkoxy 
group, a Ce-C^-arylalkenyl group, a -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 -SiR 3 10 or 
-PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group or a C 6 -C 10 -aryl 
group, 

are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom, a C^CgQ- 
alkyl group, a CpCao-fluoroalkyl group, a Cg-C^-aryl group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl 
group, a C 1 -C 20 -alkoxy group, a C 2 -C 20 -alkenyl group, a Cy-C^-arylalkyl group, a 
CQ-C^-arylalkenyl group, a Cy-C^-alkylaryl group, a -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , 
-OSiR 3 10 -SiR 3 10 or -PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C^C^-alkyl 
group or a C 6 -C 10 -aryl group, where at least one radical R 4 per indenyl ring is different 
from hydrogen, or two or more radicals R 4 together with the atoms connecting them 
form a ring system, 

are identical or different and are each a halogen atom, a C.,-C 10 -alkyl group which 
can be halogenated, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl 
group, a C^C^-alkoxy group, a Cg-C^-arylalkenyl group, a -NR 2 10 , -OR 10 -SR 10 , 
-OSiR 3 10 , -SiR 3 10 or -PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C^C^-alkyl 
group or a C 6 -C 10 -aryl group, 
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R n 
i 




-o-m'- 





=BR", =AIR11, -Ge- : -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 11 , =CO, =PR 11 or =P(0)R", 

w 

where R 11 . R 12 and R 13 are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom, a CyC 2 Q' 
alkyl group, a C 1 -C 20 -fluoroalkyl group, a Cg-C^-aryl group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl 
group, a C 1 -C 2 o-alkoxy group, a C 2 -C 20 -alkenyl group, a Cy-C^-arylalkyl group, a 
Cg-C^-arylalkenyl group, a Cy-C^-alkylaryl group, or R 11 and R 12 or R 11 and R 13 in 
15 each case together with the atoms connecting them form a ring, 

M 1 is silicon, germanium or tin, 

R 8 and R 9 are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom, a C r C 20 - 

20 alkyl group, a C^C^-fluoroalkyl group, a Cg-C^-aryl group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl 

group, a C|-C 20 -alkoxy group, a C 2 -C 20 -alkenyl group, a Cy-C^-arylalkyl group, a 
Cg-C^-arylalkenyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl group, or R 8 and R 9 together with the 
atoms connecting them form a ring, 

25 rh and R 15 are identical or different and are each a monocyclic or polycyclic hydrocarbon radical 

which can form a sandwich structure with the zirconium atom and 

m and n are identical or different and are zero, 1 or 2, where m plus n is zero, 1 or 2. 

30 10. A catalyst as claimed in claim 9 comprising i) in place of or in addition to an aluminoxane, a salt-like compound of 
the formula R X NH 4 _ X BR' 4 or the formula R 3 PHBR' 4 as cocatalyst, where x=1 , 2 or 3, R = alkyl or aryl, identical or 
different, and R' = aryl which can also be fluorinated or partially fluorinated, and/or ii), if desired, a support. 

35 Revendications 

1. Procede de preparation d'une polyolefine ayant une repartition des masses moleculaires MyflA n > 3,0, qui peut 
etre monomodale, bimodale ou multimodale, par polymerisation ou copolymerisation d'une olefine de formule 
R a CH=CHR b , ou R a et R b sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene ou un radical 
^0 alkyle ayant de 1 a 1 4 atomes de carbone, ou encore R a et R b , avec les atomes qui les relient, peuvent former un 

systeme cyclique, a une temperature de 50 a200°C, sous une pression de 0,5 a 1 00 bar, en solution, en suspension 
ou en phase gazeuse. en presence d'un catalyseur, qui est constitue d'un composant a base d'un m§tal de transition 
(metallocene) et d'un aluminoxane de formule II 



i-o- 

R 



AI-0-j~AI (,|) 



pour le type lineaire, et/ou de formule III 
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R 
I 

AI-0 
_ _Jn + 2 



(HI) 



pour le type cyclique, ou, dans les formules II et III, les radicaux R peuvent etre identiques ou differents et repre- 
sentent chacun un groupe alkyle en C r C 6 , un groupe fluoralkyle en C r C 6 , un groupe aryle en C 6 -C 18 , un groupe 
10 fluoraryle en C v C e ou un atome d'hydrogene, et n est un nombre entier de 0 a 50, ou encore, au lieu de I'alumi- 

noxane, d'un melange d'un aluminoxane de formule II et/ou de formule III et d'un compose AIR 3 , caracterlse en 
ce qu'on utilise en tant que composant a base d'un metal de transition au moins un zirconocene de formule I et 
au moins un zirconocene de formule la, ou encore au moins 2 zirconocenes de formule I 



20 



25 



30 




(«■)" 



ou 

35 

R 1 et R 2 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r 
C 10 , un groupe alcoxy en C r C 10 , un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe aryloxy en C 6 -C 10 , un groupe alcenyle 
en C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle en C 7 -C 40 , un groupe alkylaryle en Cy-C^, un groupe arylalcenyle en C 8 -C 40 
ou un atome d'hydrogene, 

40 R3 est un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe alkyle en C r C 10 pouvant etre halogene, un 

groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe alcenyle en C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle en Cy-C^, un groupe alkyloxy 
en Cj-C^, un groupe arylalcenyle en Cg-C^, un radical -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 ou -PR 2 10 
- ou R 10 est un atome d'halogene, un groupe alkyle en C r C 10 ou un groupe aryle en C 6 -C 10 , 
les radicaux R 4 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene, un atome d'haloge- 

45 ne, un groupe alkyle en C V C 2Q , un groupe fluoralkyle en C 1 -C 20 , un groupe aryle en C 6 -C 30 , un groupe fluo- 

raryle en C 6 -C 30 , un groupe alcoxy en C r C 20> un groupe alcenyle en C 2 -C 20 , un groupe arylalkyle en Cy-C^, 
un groupe arylalcenyle en Cg-C^, un groupe alkylaryle en Cy-C^, un radical -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 
-SiR 3 10 ou -PR 2 10 ou R 10 est un atome d'halogene, un groupe alkyle en C r C 10 ou un groupe aryle en C 6 - 
C 10> ou au moins un radical R 4 par noyau indenyle est different de I'hydrogene, ou encore au moins deux 

so radicaux R 4 forment un systeme cyclique avec les atomes qui les relient, 

R 5 et R 6 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'halogene, un groupe alkyle en C r 
C 10 pouvant etre halogene, un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe alcenyle en C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle 
en Cj-Ciq, un groupe alkyloxy en C 7 -C 40 , un groupe arylalcenyle en Cg-C^, un radical -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , 
-OSiR 3 10 , -SiR 3 10 ou -PR 2 10 , ou R 10 est un atome d'halogene, un groupe alkyle en C r C 10 ou un groupe aryle 

55 en C 6 -C 10 , 

R 7 est 
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-u' '« l R 

in :, 2 » . (CR * i- • -o-m'-o- 

k P. 1 * p '« » i ? i 

R 



R n .11 



I. 

-C - 



R 

-0-M'- 

i 



groupefluora^leenCe-C,; ungJpe^cowenC r , ^ ^ *" 9r0Upe aryle en <V C 30. un 

S es° t u , R ", et R13 ; ,om,em chacun un ** ~ K£5!T£?" ou encore ,es couples R11 « 

M 1 est le silicium, le germanium ou I'etain 



- 0,<„. I. group, '*S» „ c, <w£t£j .JST ** °" ™ 9r °" P * 





R n 


1 


1 


-c- , 


-Si- 






R 12 





dimefhylsilanediylbis(2-methyl-4-phenyl-1-jndenyl)2rCI 

phenyl(methyl)silanediylbis(2-methyl-4-pheny|.1-indenyl)ZrCU 

dimethylsilanediylbis(2-m6thyl-4-(1- ( naphtl)>1-indenyl)ZrCI 5 

dimethylsilanediylbis(2.methyl-4-(2-naphtyl)-1.,ndenyl)2rCU 

dimethylsilanediylbis(2-ethyl-4-(i-naphtyl)-1-indenyl)ZrCU 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4 l 6-dijsopropyl-1-jndenyl)ZrCI 2 
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dimethyteilanediylbis(2,4,6-trim6thy|.1-ind6nyl)ZrCU 

P h 6nyl(m6thyl) S ilanediylbis(2,4,6-trim«hyl-l-ind6nyl)2rCI, 
,2-6thanediylbis<2-methyl-4,6-diisopropyM -indenyl)ZrCI, 

1,2-butanediylbis(2- me thyl-4,6-dii S opropyl-1-indenyl)ZrCU 
dpm6thylsilanediylbis(2.methyl-4-ethyl-1 -indenyl)ZrCI, 
dimethyl S ilanedlylbis(2-methyl-4-isopropyl-l.indenyl)ZrCL 
dim e thyl S ilan e diylbis(2-methyl-4-tert-butyl-1-indenyl)ZrCI, 
S ( 7f yl)Silane ^ 

dimethyls l |anediylbi S (2- e thyl-4-methyl-1-indenyl)ZrCI, 
dimathylsilanediylbis(2,4-dim6thyl-1 -indenyl)ZrCI 5 
dimethylsilanediylbis(2.methyl-4-ethyl-1-indenyl)ZrCU 
djm e thyl S ilan e diylbis(2-methyl-«-ac e naphth-1.indenylizrCU 
pheny m6thyl)silan e diylbi S (2. me , hy |.4,5.ben 2 o-1.ind e nyl)Z^I 2 
ph e nyl(mathyl) S ilan e diylbis(2-methyl-a-acenaphth.1.ind6nyl)Z^I, 
,2. e thanediylbi S (2.methy|.4,5-benzo.1-indenyl)ZrCI 2 * 
1 .2-butanediylbis(2-rnethyl-4,5-benzo-1 -indenyl)ZrCL 
d l m e thy| s ilan e diylbis(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)Zrt:L 
1 ,2-butanediylbis(2-ethyl-4-ph e nyl-1 -indenylJ-ZrCI, 
dimethylsilanediylbis(2-ethyl-4-phenyl-1.ind6nyl)ZrCI, 
dim e thylsilan e diylbis(2-methyl-5-isob U tyl-1.indenyl)Z<;u 
ph e nyl(m6thyl)silan e diylbis(2-methy|.5.i SO butyl-1-ind e ny')ZrCI 5 
diethyls an e dVlbte(2^ e ,hyW-tert*uty|.l-hdeny D ZrCi;, 2 
dim6thylsilaned l ylbis(2,5,6-trimethyl-1 -indenyl)ZrCI 2 



j" R 1 1 r 1 1 

Si-, -c 



-Si-, -c- ou -Ge- , 
I 



R 12 



et 



^^SS" 85 ° U et — « un groupe fluorenyle, indole, ou encore 

(9-fluorenyl)(cyclo P entadienyl) 2 irconiumT ^KrTS^^CT? di ° hl0rUre d ° *P h ^thylene 
nyl)zirconium Je dichlorure d sopropJdeneSr o ^ 

thylsilyl(2,3,5-trimeth yl -1 < yc,o P en Sffi^rK^ W ^^ ,,,,n ' " diChlorure de rac " di ^- 
chlorure de rac-dime hylgerrnyK ndSS ^^hylsilyKindenyl^irconium, ledi- 

chlorure de rac-ph.ny,^^ t^SZ*"***^^ te * 

H 2 C-CH2-CH 2 -Si(indenyl) 2 2irconium, 

de racethylene(indenyl) r zirconium le Smed^^A T^ & ^ •'"^"^i'conium, le dichlorure 
ledichlorurederac-d^ 

1-indenyl) 2 zirconium, le dichlorure de rac-phenyl SSlSJ i ^T.* ^-dimethylsilyl(2-methyl- 
dimethylsilyl( 2 -ethy|.l.indenyl )2 zlrconlum le SLSS^^ ' e dichl0 ~«de rac 

chlorure de rac-dlmethyls.^iphe^^^^^ « di- 
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Procede selon Tune ou plusieurs des revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'on polymerise du propylene ou 
que Ton copolymerise du propylene et de ('ethylene. 

Melange de m6tallocenes, caracterise en ce qu'il contient au moins un zirconocene de formule I et au moins un 
zirconocene de formule la, ou encore au moins 2 zirconocenes de formule I 




,1*. 



n IS 



(CR"R S ) 



(CR'R'). 



(lo) 



OU 

R 1 et R 2 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r 
C 10 , un groupe alcoxy en C V C W , un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe aryloxy en C 6 -C 10 , un groupe alcenyle 
en C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle en Cy-C^, un groupe alkylaryle en CyC^, un groupe arylalcenyle en C 8 -C 40 
ou un atome d'hydrogene, 

R 3 est un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe alkyle en C r C 10 pouvant etre halogene, un 
groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe alcenyle en C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle en Cy-C^, un groupe alkyloxy 
en C r C 40 , un groupe arylalcenyle en Cg-C^, un radical -NR 2 10 -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 ou -PR 2 10 ou R 10 
est un atome d'halogene, un groupe alkyle en C r C 10 ou un groupe aryle en C 6 -C 10 , 
les radicaux R 4 sont identiques ou diff6rents et representent chacun un atome d'hydrogene, un atome d'haloge- 
ne, un groupe alkyle en C-j-C^, un groupe fluoralkyle en C y C 20 , un groupe aryle en C 6 -C 30 , un groupe fluo- 
raryle en C 6 -C 30 , un groupe alcoxy en C v C 2 o, un groupe alcenyle en C 2 -C 20 , un groupe arylalkyle en Cy-C^, 
un groupe arylalcenyle en Cg-C^, un groupe alkylaryle en Cy-C^, un radical -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 
-SiR 3 10 ou -PR 2 10 , ou R 10 est un atome d'halogene, un groupe alkyle en C r C 10 ou un groupe aryle en C 6 - 
C 10 , ou au moins un radical R 4 par noyau indenyle est different de I'hydrogene, ou encore au moins deux 
radicaux R 4 forment un systeme cyclique avec les atomes qui les relient, 

R 5 et R 6 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'halogene, un groupe alkyle en C r 
C 10 pouvant etre halogene, un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe alcenyle en C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle 
en Cy-C^, un groupe alkyloxy en C 7 -C 40 , un groupe arylalcenyle en Cg-C^, un radical -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , 
-OSiR 3 10 , -SiR 3 10 ou -PR 2 10 , ou R 10 est un atome d'halogene, un groupe alkyle en C r C 10 ou un groupe aryle 
en C 6 -C 10 , 
R 7 est 
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R 12 
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1 1 



-V-(CR 2 13 )- 



k 1 2 
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•0-M 
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R 1 1 
I 

-c - 



, 1 1 



-0-M 1 - 



=BR 11 , =AIR11, -Ge-, -Sn- ( -O-, -S-, =S0, =S0 2 , =NR", =C0, =PR 11 ou =P(0)R 11 , 

ou R 11 , R 12 et R 13 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene, un atome 
d'halogene, un groupe alkyle en C 1 -C 20 , un groupe fluoralkyie en C r C 20 , un groupe aryle en C 6 -C 30 , un 
groupe fluoraryle en C 6 -C 30 , un groupe alcoxy en C r C 20 , un groupe alcenyle en C 2 -C 2 o. un groupe arylalkyle 
en Cy-C^, un groupe arylalcenyle en Cq-C^, un groupe alkylaryle en C 7 -C 40 ou encore les couples R 11 et 
R 12 , ou R 11 et R 13 , forment chacun un cycle avec les atomes qui les relient, 
M 1 est le silicium, le germanium ou retain, 

R 8 et R 9 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, 
un groupe alkyle en C^-C^, un groupe fluoralkyie en Cj-Cgj, un groupe aryle en Ce-C^, un groupe fluoraryle 
en C 6 -C 30 , un groupe alcoxy en C V C 20 , un groupe alcenyle en C 2 -C 20 , un groupe arylalkyle en Cy-C^, un 
groupe arylalcenyle en C^-C^, un groupe alkylaryle en Cy-C^, ou encore R 8 et R 9 , avec les atomes qui les 
relient, forment un cycle, 

RU e t R15 son t identiques ou differents et representent chacun un radical hydrocarbone a un ou plusieurs 

noyaux, qui avec Patome de zirconium peut former une structure sandwich, et 

m et n sont identiques ou differents et valent chacun zero, 1 ou 2, m plus n valant zero, 1 ou 2. 

Melange de metallocenes selon la revendication 7, caracterise en ce que, dans la formule I, R 1 et R 2 sont iden- 
tiques ou differents et representent chacun un groupe methyle ou chloro, R 3 est un atome d'hydrogene, R 7 est un 
radical 



R 1 1 
t 

•C- 



,11 



-S i- 



et n plus m vaut zero ou 1 , et, dans la formule la, R 14 et R 15 sont identiques ou differents et representent 
chacun un groupe fluorenyle, indenyle ou cyclopentadienyle, qui peut aussi etre substitue. 

Catalyseur, qui est constitue d'un composant a base d'un metal de transition (metallocene) et d'un aluminoxane 
de formule II 



v 1 

i-o — a i — o 4— 



R 

I 

A 1 — 0 



A '\ 



(li) 



pour le type lineaire, et/ou de formule III 
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A 1-0 



n + 2 



(IN) 



(cr'r'), 




R 



(R'h 



(CR'R 5 ) 



(U) 



-(cr'r') 



R< et R2 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene un groupe alkvle en C 
C 10 ungroupealc O xyenC 1 .C 10 ,ungroup e a^eenC 6 .C 10 ,un g roup e a O rLy e 9 ncX~ 

tZZteTTTlZtT d i hal0! r; 9r0UPe 8lkyle e " C ^ C - P° uvant «~ un 
en C C : un nrour^ J 7 ^ CrCl °' gr ° Upe ar y |alk >" e en ^C*,, groupe alkylexy 
en CyC*,, un groupe arylalcenyle en Ce-C^, un radical -NR 2 «>, - 0 Rio, . S R10 . OS jR,io 0 u PR 10 J , R iS 

est un atome tfhalogene.un groupe alkyle en C^ouun groupe aryle en C e -cT * ' 

rarv e en C C tl, ^ 9™pe fluoralkyle en Cl -C 20 , un groupe aryle en C 6 -C 30 , un groupe fluo- 
raryle en C 6 -C 3 o, un groupe alcoxy en C r C 20 , un groupe alcenyle en C,-C 20 , un groupe arvlalkvle en C C 

S,R 3 ou -PR 2 10, ou Rio est un atome d'halogene, un groupe alkyle en C r C 10 ou un groupe aryle en C 
C 10 ou au moms un radical R4 par noyau indenyle est different de I'hydroqene ou encore au Z 
rad,caux R4 forment un systfeme cyclique avec les atomes qui les reliant deUX 
C llfn^'-f 'I't 63 ° U 6t re P r6sentent cha ="" «n atome tfhalogene, un groupe alkyle en Cv 

enc r T?' 9r ° UPe ary ' e 60 ^ Un 9 rou P e ^C,C, 0 , un g roU peT»e 

en c"-C 10 3 2 ' ° U R 6St Un at ° me d ' ha '° 96ne ' Un 9 rou P e a,k V le en <VC 10 °" un groupe aryle 

R 7 est 
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Jll 



f" R 
R 12 R 12 



1 1 



1 1 



,12 



R" 
■0-M 1 -0- 
R 12 



-f" , -0-M'- , 

=B oil = nll R11 ' If' " Sn "' " 0 "' " S "' =S °' =S °2 =NR11 . = CO - =PR" 0" -P(0)R« 

H'hln 6t R S ° nt identiqU6S °" diff6rents et ""Patent chacun un atome d'hydroqene un atome 
dhalogene, un groupe alkyle en C r C 20 , un groupe fluoralkyle en C,-^, un group arvlfe C C Z 

R ft'u Rii e R 3 U Ze fch? ^ C8 >' Un 9r ° UPe a,ky ' aryle e " ^ ° u en ™ re '« coupKK 
n ou n etR™, forment chacun un cycle avec les atomes qui les relient 

™ est le silicium, le germanium ou I'etain, 

RO et R9 sent identiques ou differents et represents chacun un atome d'hydrogene un atome «n»hn»™ 
un groupe alkyle en C-C^, un groupe fluoralkyle en C r C 20 , un groupe aryle en C C unZul ft " f ' 
en C 6 -C 30 un groupe alcoxy en C r C 20 , un gmupe alcen ^ enXS^K^I 

K2^^ un 9roupe a,ky,ary,e en c ^ °~ * * * 

n«ll R n!, S ° nt "IT'™ °" di " 6rentS 61 re P r6sentent ch *™ radical hydrocarbone a un ou plusieurs 

noyaux, qu, avec I'atome de zirconium peut former une structure sandwich et 

m et n sent .dentiques ou differents et valent chacun zero, 1 ou 2, m plus n valant zero, 1 ou 2. 
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